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Abstract of DE1 01 06348 

The invention relates to a compound of formula 
(I) wherein X represents a low alkylen group, an 
arylene group or an alkarylene group, L1 has 
formula (II) wherein Y1 represents oxygen, 
sulphur or N-R17, R11, R12, R13, R14, R15, 
R16, R17 independently represent hydrogen, 
alkyl or aryl, L2 has formula (III) wherein Y2 
represents oxygen, sulphur or N-R27, R21, R22, 
R23, R24, R25, R26, R27 independently 
represent hydrogen, alkyl or aryl wherein L1 and 
L2 can be identical or different. The inventive 
compound is suitable for use as a catalyst or for 
producing a catalyst system. 
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@ Als Katalysator oder zur Herstellung eines Katalysatorsy stems geeignete Verbindung 
® 



Als Katalysator oder zur Herstellung eines Katalysator- 
systems tjeeignete Verbindung der Formel (I) 

mit 

X: niedere Alkylengruppe, Arylengruppe oder Alkarylen- 

gruppe 

L 1 : 



mit 



Y 2 Sauerstoff, Schwefel oder N-R 27 
R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 25 , R 26 f R 27 unabhangig voneinander 
Wasserstoff, Alky I oder Aryl, 

wobei L 1 und L 2 gleich oder unterschiedlich sein konnen. 
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Wasserstoff, Alkyl oder Aryl 
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Beschreibung 

^SduSd^F^f^ 0 ^ betdm eine ^ Katalysat0r oder zur Herstellu ng ernes Katalysatorsystems geeignete 

I^-X-L 2 (I) 

mit 

X: niedere Alkylengruppe, Arylengruppe oder Alkarylengruppe 
L . 

Rl5 vC R1S 




20 mit 

Y 1 Sauerstoff, Schwefel oder N-R 17 

R", R 12 , R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl 
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mit 

Y 2 Sauerstoff, Schwefel oder N-R 27 
35 R 21 R z \ R 23 , R 24 , R 25 , R 26 , R 27 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl 
wobei L l und 1/ gleich oder unterschiedlich sein konnen. 

!K S u tT Verfahren zur HersteUung einer Verbindung der Formel (I), die Verwendung einer Verbin- 

™ g t l v f ^ V™r U v 8 11111 Ciner VerbindUng der Formel © erhSltliche 315 Katalysator geeignete Sys erne 
(VI), some Verfahren zur Carbonylierung olefinisch ungesattigter Verbindungen in Gegenwart einer Verbindung der 
Formel (I) oder eines Systems der Formel (VI). vermnaung aer 

[0003] Verfahren zur katalytischen Carbonylierung, also der Umsetzung von olefinisch ungesattigten Verbindungen 
nut Kohlenmonoxid und einer eine Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung zu einer Saure oder deren Derivate in Ge- 
genwart ernes Katalysators, sind aUgemein bekannt ii^envdteinue 
[0004] So konnen beispielsweise durch Carbonylierung von n-Pentensaure oder deren Derivate der Formel (XTD Adi- 

™ ? der deren J**™* erba } ten werden - ^ groBem Umfang Anwendung bei der HersteUung technisch bedeu- 
tenderPolymere, msbesonderePolyamide, finden. 

[0005] Verfahren zur Carbonylierung von n-Pentensaure oder deren Derivate der Formel (I) 1st bekannt, beispielsweise 
aus GB- 1497046, DE-A-25 41 640. US 4508660, EP-A-373579, US 4933483 EP-A-450577 wSxnm 
WO 2000/14055, EP-A-577204, WO 2000/56695, EP-A-662467 oder WO 2000M2717 ' ' 

[0006] Bei der Carbonylierung von olefinisch ungesattigten Verbindungen (mit Ausnahme von Ethylen) werden iibli- 
cherweise geradkeUige und verzweigte Produkte erhalten. 

!3 M ^a & a- Carbon y Uerur, g von n-Pentensaure finden nur die geradkettigen Produkte in groBem Umfang An- 
moftXl S W W k verzweigten Produkte keine oder nur eine mengenmaBig untergeordnete Bedeutung aufwfisen 
2 L V U ° S .? en 7 e " f daher ein hohes n^-Verhaltnis bei gleichzeitig hoher Ausbeute. Unter dem n/i-VerhaJs 
wird das Verhaltms der Selektivitat von geradkettigen Produkten zu der Selektivitat der verzweigten Produkte verstan- 

een SZS^ ^7^°* ***** der TeChnik S 6 ™* Linearit3t be2eichn * die Selektivitat der geradkeul 
gen Produkte. Das n/i- Verhaltms errechnet sich aus der Linearitat gemaB der Gleichung 

n/i-Verhaltnis = Linearitat [%]/(100% - Linearitat [%]) 

mm S y nbe&3edi g end bei den genannten Verfahren ist das n/i-Verhaltnis bei gleichzeitig hoher Ausbeute 

70% enetSt ^ US 49B483 ' **** ** ™ 24 (LinLitat 96%) bei ein^t"£ute von nur 

[0011] WO 98/427 17 offenbart in Beispiel 7 eine Ausbeute von 84% (Umsatz 100%, Selektivitat 84%)- aUerdines be- 
tragt das n/i-Verhaltnis nur 5,25 (84% lineares Produkt, Rest 16% verzweigtes Produkt) auercungs be 

[0012] Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, eine als Katalysator geeignete oder zur HersteUung ei 
nes als Katalysator geeignete.. Systems geeignete Verbindung bereitzusteUen, die die |enannten NaSSSSKh 
emfacheundwirtschaftiicheWeisevermeidet. recnmscn 
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[0013] DemgemaB wurde die eingangs definierte Verbindung der Formel (I), ein Verfahren zur Herstellung einer Ver- 
bindung der Formel (I), die Verwendung einer Verbindung der Formel (I), durch Umsetzung mit einer Verbindung der 
Formel (I) erhaltliche als Katalysator geeignete Systeme (VI), sowie Verfahren zur Carbonylierung olefinisch ungesat- 
tigter Verbindungen in Gegenwart einer Verbindung der Formel (I) oder eines Systems der Formel (VI) gefunden. 
[0014] ErfindungsgemaB weist die Verbindung der Formel (I) die Struktur 5 

L^X-L 2 (I) 

auf. 

[0015] Als X komrnt eine niedere Alkylengruppe, vorzugsweise eine solche mit 1 bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlen- 10 
stoffatomen zwischen den beiden Resten L l und L 2 , besonders bevorzugt Methylen, 1,2-Ethylen, 1,3-Propylen, 1,4-Bu- 
tylen, eine Arylengruppe, vorzugsweise 1,2-Phenylen, 1,3-Phenylen, 1,4-Phenylen oder eine Alkarylengruppe, vorzugs- 
weise 1,2-Benzyliden, 1,3-Benzyliden, 1,4-Benzyliden, 1,2-Xylyliden, 1,3-Xylyliden, 1,4-Xylyliden in Betracht. 
[0016] . In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann man eine niedere Alkylengruppe, vorzugsweise eine solche mit 1 
bis 6, insbesondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen zwischen den beiden Resten L 1 und L 2 , besonders bevorzugt Methylen, 15 
1,2-Ethylen, 1,3-Propyien, 1,4-Butylen einsetzen. 

[0017] Die Arylengruppe, Alkylengruppe oder Alkarylengruppe kann Substituenten tragen, wie Alkylgruppen, bei- 
spieisweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, wie Arylgruppen, beispielsweise Phe- 
nyl, p-Tolyl, wie Halogene, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom, Alkoxy, Aryloxy, vorzugsweise tragt sie keinen Substi- 
tuenten. 20 
[0018] In der Arylengruppe, Alkylengruppe oder Alkarylengruppe konnen ein oder mehrere Kohlenstoffatome durch 
Heteroatome, wie StickstofT, SauerstofT, Schwefel, Silizium, ersetzt sein, wobei das Heteroatom oder die Heteroatome 
unabhangig voneinander und unabhangig von der restlichen Struktur von X der jeweiligen Wertigkeit entsprechend Sub- 
stituenten, wie Wasserstoff, wie Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Bu- 
tyl, t-Butyl, wie Arylgruppen, beispielsweise Phenyl, p-Tolyl, wie Halogene, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom, Alkoxy, 25 
Aryloxy tragen konnen. Vorzugsweise ist in der Arylengruppe, Alkylengruppe oder Alkarylengruppe Kohlenstoff nicht 
durch Heteroatome substituiert. 
[0019] Als L l kommt eine Struktur der Formel 





in Betracht. 

[0026] In dieser Formel stellt Y 2 Sauerstoff, Schwefel oder N-R 27 , vorzugsweise SauerstofT, dar. 

[0027] Als Gruppen R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 25 , R 26 , R 27 kommen unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, vorzugs- 



30 



35 



in Betracht. 

[0020] In dieser Formel stellt Y l Sauerstoff, Schwefel oder N-R 17 , vorzugsweise Sauerstoff, dar. 

[0021] Als Gruppen R u , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 kommen unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl, vorzugs- 40 
weise Alkyl mit einem bis 6, insbesondere einem bis 4 Kohlenstoffatomen, oder Aryl, wie Phenyl, p-Tolyl in Betracht. 
[0022] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform kann man als R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R l5 , R 16 , R 17 unabhangig voneinander 
einen Rest ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s- 
Butyl, t-Butyl einsetzen. 

[0023] Die Gruppen R u , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 konnen unabhangig voneinander Substituenten tragen, wie Alkyl- 45 
gruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, wie Arylgruppen, beispiels- 
weise Phenyl, p-Tolyl, wie Halogene, beispielsweise Fluor, Chlor, Brom, Alkoxy, Aryloxy, vorzugsweise tragen sie kei- 
nen Substituenten. 

[0024] In den Gruppen R 1 1 , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 konnen unabhangig voneinander ein oder mehrere Kohlenstoff- 
atome durch Heteroatome, wie Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel, Silizium, ersetzt sein, wobei das Heteroatom oder die 50 
Heteroatome unabhangig voneinander und unabhangig von der restlichen Struktur von X der jeweiligen Wertigkeit ent- 
sprechend Substituenten, wie Wasserstoff, wie Alkylgruppen, beispielsweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 
i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, wie Arylgruppen, beispielsweise Phenyl, p-Tolyl, wie Halogene, beispielsweise Fluor, Chlor, 
Brom, Alkoxy, Aryloxy tragen konnen. Vorzugsweise ist in den Gruppen R 11 , R 12 , R , R 14 , R , R 16 , R 17 Kohlenstoff 
nicht durch Heteroatome substituiert. 55 
[0025] Als L 2 kommt eine Struktur der Formel 

Y2 
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weise Alkyl mit einem bis 6, insbesondere einem bis 4 Kohlenstoffatomen, oder Aryl, wie Phenyl, p-Tolyl in Betracht 
[0028] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 2 * R 27 unabhMngig VO neinander 
emen Rest ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl i-Butyl s- 
Butyl, t-Butyl einsetzen. 

5 [0029] Die Gruppen R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 25 , R 26 , R 27 konnen unabhangig voneinander Substituenten tragen, wie Alkyl- 
gruppen, beispieisweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyi, wie Arylgruppen, beispiels- 
weise Phenyl, p-Tolyl, wie Halogene, beispieisweise Ruor, Chlor, Brom, Alkoxy, Aryloxy, vorzugsweise tragen sie kei- 
nen Substituenten. 

[0030] In den Gruppen R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 25 , R 26 , R 27 konnen unabhangig voneinander ein oder mehrere Kohlenstoff- 
10 atome durch Heteroatome, wie Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel, Silizium, ersetzt sein, wobei das Heteroatom oder die 
Heteroatome unabhangig voneinander und unabhangig von der restlichen Struktur von X der jeweiligen Wertigkeit ent- 
sprechend Substituenten, wie Wasserstoff, wie Alkyigruppen, beispieisweise Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, 
i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, wie Arylgruppen, beispieisweise Phenyl, p-Tolyl, wie Halogene, beispieisweise Ruor, Chlor 
Brom, Alkoxy, Aryloxy tragen konnen. Vorzugsweise ist in den Gruppen R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 25 , r27 Kohlenstoff 
15 nicht durch Heteroatome substituiert. 

[0031] Die Reste L l und L 2 konnen gleich oder unterschiedlich, vorzugsweise gleich sein. 

[0032] Die Herstellung einer Verbindung der Formel (I) kann vorteilhaft erfolgen, indem man eine Verbindung der 
Formel (II) " b 

20 H 2 P-X-PH 2 (H) 

mit einer Verbindung der Formel (IV) 

(R U R 12 C)=(CR 13 )- (C= Y *)- (CR l4 )=(CR 15 R 16 ) (IV) 

25 

und einer Verbindung der Formel (V) 
(R 21 R 22 C)=(CR 23 )-(C=Y 2 )-(CR 24 )=(CR 25 R 26 ) (V) 

30 nXn^ WObCi R " Rl2 ' Rl3 ' Rl5 ' Rl6, R22> R23, ^ R25, ^ ^ X ^ ° ben S enannten Bedeutungen 
[0033] Als fur die Herstellung vorteilhafte Verfahrensbedingungen konnen die Verfahrensbedingungen zur HersteUung 
von 4-Phosphorinanonen gemaB: Richard P. Welcher and Nancy E. Day, J. Am. Chem. Soc 27 (1962) 1824-1827 an- 
gewandt werden. 

35 [0034] Verbindungen der Formel (I) konnen als einzelne Substanz oder als Gemisch als Katalysator oder als Bestand- 
teil eines als Katalysator geeigneten Systems verwendet werden. 

[0035] So kommt die Verwendung eines Katalysators, der eine Verbindung der Formel (I) enthalt, in einem Verfahren 
zur Carbonyherung von olefinisch ungesattigten Verbindungen (X) durch. Umsetzung einer Verbindung der Formel (X) 
mit Kohlenmonoxid und einer eine Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung (IX) in Betracht. 
40 [0036] Ein als Katalysator geeignetes System (VI) kann vorteilhaft erhaltlich sein durch Umsetzung von 

a) einer Quelle fiir ein MetalUon eines Metalls (VII) der 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente 

mit 

45 

b) einer Verbindung der Formel (I) wie oben beschrieben. 

[0037] Als MetaU (VII) kommt ein Metall der 8. Nebengruppe des Periodensystems, wie Eisen, Cobalt, Nickel Ruthe- 
nium Rhodium, Palladium, Osmium, Iridium, Platin, vorzugsweise Palladium, Platin, Rhodium, Iridium, insbesondere 
50 Palladium, in Betracht, sowie deren Gemische. 

[0038] Als Quelle fur ein Metall-Ion eines solchen Metalls kann man vorteilhaft Salze solcher Metalle mit, oder Ver- 
bindungen, in denen em solches Metall schwach koordinativ mit ein Anion verbunden ist, die sich ableiten von Mineral- 
sauren, wie Salpetersaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Carbonsauren, vorteilhaft CVCVCarbonsaure vorzugsweise 
Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, Sulfonsaure, wie Methansulfonsaure, Chlorsulfonsaure, Ruorsulfonsaure Triflu- 
ormethansulfonsaure, Benzolsulfonsaure, Naphthalinsulfonsaure, Toluolsulfonsaure, insbesondere p-Toluolsulfonsaure 
t-Butylsulfonsaure, 2-Hydroxypropansulfonsaure, sulfonierte Ionentauscher, Halogenpersauren, wie Perchlorsaure Per' 
fluonerte Carbonsauren, wie Trifiuoressigsaure, Nonafluorbutansulfonsaure, Trichloressigsaure, Phosphonsauren wie 
Benzolphosphonsaure, Sauren, die sich ableiten aus der Wechselwirkung von Lewis-Sauren mit Broensted-Sauren 
Amonen, wie Tetraphenylborat und Derivate hiervon, oder deren Gemische einsetzen. 

[0039] Ebenso konnen Verbindungen vorteilhaft eingesetzt werden, in denen ein solches Metall nuUwertig mit leicht 
abtrennbaren Liganden vorliegt, wie beispielweiseTris(dibenzyUdenaceton)palladium, Tetrakis(triphenylphosphan)pal- 
ladium, Bis(tn-o-tolylphosphan)palladium. * 

,^ rte i m ^ k T men ^ ei SOlGhe Verbindun S en der Formel (I) in Betracht, die beider Umsetzung mit einem 
MetaU (VII) oder Metall-Ion (VII) chelatisierende Wirkung zeigen. 

[0041] Das molare Verhaltnis von Verbindung (I) zu Metall (VII) kann in einem weiten Bereich gewahlt werden Vor- 
teilhaft kommt em Verhaltnis im Bereich von 0,5 bis 50, vorzugsweise 0,5 bis 20 besonders bevorzugt 0,5 bis 10 insbe- 
sondere 1 bis 5 mol/mol in Betracht. 

[0042] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist das Katalysatorsystem erhaltlich in Gegenwart einer Anionenquelle 
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(IX). 

[0043] Als Anionenquelle konnen Verbindungen eingesetzt werden, die das Anion bereits enthalten, wie Salze, oder 
Verbindungen, die durch chemische Reaktion, wie heterolytische Bindungsspaltung, ein Anion freisetzen konnen, einge- 
setzt werden. 

[0044] Geeignete Anionenguellen sind beispielsweise aus EP-A-495 547 bekannt. 5 
[0045] Als Anionenquelle (IX) kann man vorteilhaft Verbindungen einsetzen, die in der Lage sind, unter Abspaltung 
eines H + -Ions ein Anion zur Verfugung zu stellen, wie Salpetersaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure, Carbonsauren, vor- 
teilhaft CL-C2o-Carbonsaure, vorzugsweise Essigsaure, Propionsaure, 2,4,6-Trimethylbenzoesaure, 2,6-Dichlorbenzoe- 
saure, 9-Anthracencarbonsaure, Pivalinsaure, 1,2,3-Benzoltricarbonsaure, l,2,3-Benzoltricarbonsaure-l,3-Diester, 2-Et- 
. hoxy-l-naphthaBncarbonsaure, 2,6-Dimethoxybenzoesaure, 5-Cyanvaleriansaure, Sulfonsaure, wie Methansulfonsaure, 10 
Chlorsulfonsaure, Fluorsulfonsaure, Trirluormethansulfonsaure, Benzolsulfonsaure, Naphthalinsulfonsaure, Toluolsul- 
fonsaure, insbesondere p-Toluolsulfonsaure, t-Butylsulfonsaure, 2-Hydroxypropansulfonsaure, sulfonierte Ionentau- 
scher, Halogenpersauren, wie Perchlorsaure, Perfluorierte Carbonsauren, wie Trifluoressigsaure, Nonafluorbutansulfon- 
saure, Trichloressigsaure, Phosphonsauren, wie Benzolphosphonsaure, Sauren, die sich abieiten aus der Reaktion von 
Lewis-Sauren, wie BF 3 , PF 5 , AsF 5 , SbF 5) TaF 5 oder NbF 5 , mit einer Broensted Saure, wie HF (beispielsweise Ruorosi- 15 
likatsaure, HBF 4 , HPF 6 , HSbF6, Tetraphenylborsaure und Derivate hiervon) oder deren Gemische. 
[0046] Unter den Verbindungen (IX), die in der Lage ist, unter Abspaltung eines HMons ein Anion zur Verfugung zu 
stellen, sind diejenigen bevorzugt, die einen pKa-Wert von hochstens 3,5, insbesondere hochstens 2 aufweisen. 
[0047] Das molare Verhaltnis von Verbindung (IX) zu Metall (VH) ist an sich nicht kritisch. Vorteilhaft kann das mo- 
lare Verhaltnis von Verbindung (IX) zu Metall (VH) im Bereich von 0,5 bis 100, vorzugsweise 1 bis 20 mol/mol liegen. 20 
[0048] ErfindungsgemaB kann in einem Verfahren zur Carbonylierung von olefinisch ungesattigten Verbindungen (X) 
durch Umsetzung einer Verbindung der Formel (X) mit Kohlenmonoxid und einer eine Hydroxylgruppe enthaltenden 
Verbindung (XI) in Gegenwart eines Katalysatorsystems ein Katalysator eingesetzt werden, der ein System (VI) enthalt, 
vorzugsweise aus ihm besteht. 

[0049] Als Verbindung (X) konnen grundsatzlich intern und terminal olefinisch ungesattigte Verbindungen ohne Be- 25 
schrankung eingesetzt werden. Verbindung (X) kann einfach oder mehrfach, wie zweifach oder dreifach, vorzugsweise 
einfach, olefinisch ungesattigt sein. 

[0050] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann als olefinisch ungesattigte Verbindung vorteilhaft ein substituier- 
tes oder unsubstituiertes Aiken oder Cycloalken, vorzugsweise mit 2 bis 30, insbesondere 2 bis 20, besonders bevorzugt 
2 bis 10 Kohlenstoffatomen im Molekiil sein. Das Aiken oder Cycloalken kann substituiert sein beispielsweise mit einem 30 
oder mehreren Halogenatomen, Cyano-, Ester-, Carboxy-, Amino-, Amido-, Nitril-, Alkoxy-, Aryl- oder Thioalkoxy- 
Gruppen. Beispiele fur olefinisch ungesattigte Verbindungen (X) sind Ethen, Propen, 1-Buten, 2-Buten, Isobuten, die 
isomeren Pentene, Hexene, Octene, wie 1-Octen, 2,4,4-Trimethyl-l-penten, 2,4,4-Trimethyl-2-penten, und Dodecene, 
1,5-Cyclooctadien, Cyclododecen, Acrylsaure, Methylacrylat, Ethylacrylat, Acrylnitril, Acrylamid, N,N-Dialkylacryla- 
mid, Acrylaldehyd, Methylmethacrylat, die isomeren Pentensauren, die isomeren Pentensauremethylester, die isomeren 35 
Pentennitrile, Vinylchlorid, Ethylvinylketon, AUylchlorid, Methylallylether, Styrol. 

[0051] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kommt als Verbindung (X) eine gegebenenfalls substituierte 
olefinisch ungesattigte Verbindung mit mindestens einer terminalen olefinischen Bindung, insbesondere ein gegebenen- 
falls substituiertes alpha-Olefin, in Betracht Bevorzugte gegebenenfalls substituierte olefinisch ungesattigte Verbindun- 
gen konnen dargestellt werden durch die Formel (XHI) 40 

H 2 C=(CY 3 Y 4 ) (XIII) 

[0052] In der Y 3 fur Wasserstoff oder eine Hydrocarbylgruppe und Y 4 fur Wasserstoff oder einen elektronenziehenden 
oder elektronenschiebenden Substituenten, wie Carboxy, Nitril, Formyl, Amino, Halogen oder Substituenten der Formel 45 
Y 5 -R 41 stehen, wobei Y 5 fur eine Einfachbindung oder die Funktionalitat -CO, -COO, -OOC-, -NH-, CONH-, -NHCO 
, -O- oder-S- steht und R 41 fur eine gegebenenfalls substituierte Alkyl-, Alkenyl-, Cycloalkyl-, Cycloalkenyl-, Aryl- oder 
heterocyclische Gruppe. Als Alkylgruppe kommt vorteilhaft eine Q- bis C L0 -Alkylgruppe, insbesondere eine Ci bis Q- 
Alkylgruppe, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl und n-Hexyl, in Betracht. Als Cy- 
cloalkylgruppe kann vorteilhaft eine C 3 - bis Ce-Cycloalkylgruppe, wie Cyclopentyl oder Cyclohexyl, eingesetzt werden. 50 
Die Alkenyl- und Cycloalkenyl-Gruppen konnen vorteilhaft die gleiche Zahl an Kohlenstoffatomen und eine Kohlen- 
stoff-Kohlenstoff-Doppelbindung in irgendeiner Position aufweisen. Die Arylgruppe kann vorteilhaft eine Phenyl- oder 
Naphthylgruppe sein. Die heterocyclische Gruppe sollte vorzugsweise 3 bis 12 Atome einschlieBlich 1, 2 oder 3 Hete- 
roatome, wie Sauerstoff, Schwefel oder Stickstoff, aufweisen. 

[0053] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als Verbindung (X) Nukleophile mit einem beweg- 55 
lichen Wasserstoff einsetzen, einschlieBlich Alkensaure-Derivate, wie Alkensauren, Alkensaureanhydride, Alkensaurea- 
mide, Alkensaurenitrile oder Alkensaureester. Die Sauregruppe kann sich in direkter Nachbarschaft zur olefinischen 
Doppelbindung befinden, beispielsweise ein 2-Alkensaure-Derivat darstellen. Die Alkenylgruppe der Alkensaure kann 
substituiert oder unsubstituiert, vorzugsweise unsubstituiert sein, wie Vinyl, 1-Propenyl, 1-Butenyl, 1-Pentenyl oder 1- 
Hexenyl, und vorteilhaft 2 bis 12 Kohlenstoffatome aufweisen. In Betracht kommen beispielsweise Acrylsaure, Metha- 60 
crylsaure, 2-Butensaure, 2-Pentensaure, Acrylnitril, Methyacrylnitril, 2-Butennitril, 2-Pentennitril, Acrylamid, Metha- 
crylarnid, 2-Butenamid, 2-Pentenamid, N-substituiertes Acrylamid, N- substituiertes Methacrylamid, N-substituiertes 2- 
Butenarnid, N-substituiertes 2-Pentenamid oder Ester der genannten Alkensauren. Die N-Substituenten der Amidgruppe 
und die O-Substituenten der Estergruppe konnen aliphatisch, cycloaliphatisch oder aromatisch, unsubstituiert oder sub- 
stituiert, sein und vorzugsweise 1 bis 10 Kohlenstoffatome aufweisen. Beispiele hierfiir sind Methylacrylat, Ethylacrylat, 65 
Phenylacrylat, n-Propylacrylat, i-Propylacrylat, n-Butylacrylat, i-Butylacrylat, t-Butylacrylat, s-Butylacrylat, die ent- 
sprechenden Meth aery late, 2-Butenate, 2-Pentenate, N,N-Dimethylacrylamid und die entsprechenden Methacrylamide, 
2-Butenamide und 2-Pentenamide. 
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[0054] In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform kann man als Verbindung (X) ein unsubstituiertes alpha-Olefin 
SSnSSSLSSS^ ^ 6inem beWegUChen WaSSefSt0ff - ter &halt eines Esters Oder einer 

5 lae der F^fJSt™ htV °™ glSD Ausfiihrun gsform kann man als Verbindung (X) n-Pentensaure oder deren Deri- 

c 4 h 7 -r 31 pen) 

10 din 56126 "' WOb6i im SinnC VOriiegenden Erfindung hierunter auch Gemische solcber Verbindungen verstanden wer- 

!S ^Tf 31 k0mmt " CN ^ er COOR32 in Betracht - wobei R32 WasserstofF, Alkyl, oder Aryl, vorteilhafl Was- 
serstoff oder Alkyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl ins- 

™™ * V^^ S ' Methy1 ' Bthyl besonders bevora « t Wassemoff oder Methyl sein kann. * 
A 1W1 Ji , 61116 ^" ^"^Pl* ist « diese Subsdtuenten, wie funktioneUe Gruppen oder weitere 
mo^i A^ g T PPen ^ ugsweise ««t R 2 im Falle einer Alkyl- oder Aryl-Gruppe keine Subsdtuenten. 

[0058] Als n-Pentensaure oder deren Denvate der Formel (XII) kommen grundsatzlich aUe Isomeren, wie cis-2-, trans- 
en' h^iJh T". »n fi ^ n Wle d6ren Gemische ' m Betrac °t- Sol^e Gemische konnen den gleichen oder unter- 
mnS v J ,u 5 , aufSmsen " Be vorzugt sind solche Gemische, die den gleichen Rest R 3 ' aufweisen. 
EE2L ^ 0rteilhaft t k ™ der Einsatz yon cis-2-, trans-2-, cis-3-, trans-3- oder4-Pentennitril sowie deren Gemische in 
Betracht Bevorzugt sind dabei solche Gemische, die mindestens 80 Gew,% 3-Pentennitril, also die Summe aus cis-3 
Pentenmtnl und trans-3-Pentennitril, enthalten. oumuic aus, as j 

[0060] In einer weiteren vorteilhaften Ausffihrungsform kommt der Einsatz von cis-2-, trans-2-, cis-3- trans-3- oder 4- 
Pentensaure sowie deren Gemische in Betracht Bevorzugt sind dabei solche Gemische, die mindestens 80Gew-% 3- 
Pentensaure, also che Summe aus cis-3-Pentensaure und trans-3-Pentensaure, enthalten 
25 [0061] In einer weiteren vorteilhaften Ausfuhrungsform kommt derEinsatz von cis-2-, trans-2-, cis-3- trans-3- oder 4- 
sET^ f 1 " ""I ° emiSChe iD BetraChL sM dabei ^mische,' S nindetens 

%Sr;!nS n ~ y ' ^ SUmme ^ cis - 3 - p «uremethylester und trans-^Pentensaureme- 

™ H^h ] AH? t ntenSaUr ^ U M dereD ° e f ate gemaB Formel (XII) k6nnen nach 33 sich bekannten Verfahren, beispielsweise 
R^t? r° D K ° hlenm0I T d " nd Cmer dne Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung oder von Cyanwassersto? 
anButadieninGegenwarteinesKatalysators,erhaltenwerden 

SS. v *Sr° t T / ^ NfctBl1 ^ ZU Verbind ™g (X) ist an sich nicht kritisch. Als vorteilhaft hat sich ein 

K?M eSeir ZU VerbiDdung W im Bereich von 10 " 7 : 1 bis iO" 1 : *» vorzugsweise 10^ : 1 bis 

S W 3 Brfi ° d " ngs g emaB ma * Verbindung der Formel (X) mil Kohlenmonoxid urn. Dabei kann Kohlenmonoxid 
£ LTnE I 7 Geg l nWart V ° D ° aSen ' * d3S ^ ngSgemaBe Verfahren im wesentlichen nicht nSS 
S5ff3£SS ^hr^-^f Wrhalten ' eing6SetZt Werdea Als solche kommen beispielsweise Stick- 
SSiT asserstoff ' Kohiendloxid . Methan und die Edelgase, wie Argon, in Betracht 

LSr^T kann das mo ^ e VerhaltI,is von Verbindung (X) zu Kohlenmonoxid mindestens 1 : 1, vorzugsweise 
mmdestens 3 : 1, insbesondere m.ndestens 5 : 1 betragen, vorzugsweise im Bereich von 5 : 1 bis 50 : 1, be onders bevor 

VeEutTff fZxli^ 15 ?"? daS edndu W* Verfab ™ b « n»ta™ Verfaaltmss,?™ 
Verbindung (I) zu Kohlenmonoxid klemer als 5 : 1, insbesondere kleiner als 3 : 1, speziell kleiner 1 ■ 1 durch so kann 

Chen Verschlechte ™g derEigenschaften des Katalysatorsystems ru£n. 
dunt^XT " d " ngSgem f Setz , tman 7 erb J° dun g der Formel W nut einer eine Hydroxyl-Gruppe enthaltenden Verbin- 
dung (XI) urn. Im Sinne der vorhegenden Erfindung werden unter Verbindung (XI) einzelne Verbindungen (XI) wie auch 
Gemische verschiedener solcher Verbindungen verstanden gem/u, wie aucn 

SeS.^W^rTv^?^ 11 "^ beStimmt mindestens teilweise das Endprodukt des vorliegenden Verfahrens. 
SineTS^f H ! ""I °? S ° ff 1 man die ents P rechende Saure, wahrend bei Einsatz eines Alkohols, 
' S t^ P ^ ende EstCr elhalten Wkd - Als Alkoho1 kommen Pri* 1 ^. sekundare oder tertiare vor 
wKnHT^; U , m B ^ h V°f iUlaft ^V^anole, die gegebenenfalls Subsdtuenten tragenSnnen, 
r,,nT™ m ^ Hal ? g ^"' Nltn1 "' ^"y 1 -- Alk °xy- oder Aryl-Gruppen. Vorteilhaft kommen als Alkanol Me 
thanol, Ethanol n-Propanol i-Propanol, n-Butanol, i-Butanol, s-Butanol, t-Butanol, n-Hexanol, n-Octan^SSoU- 

SS'SKfr 1 ' Ben p yl f ° h ^'- ^y^y^l, Ethylenglykol, 1,2-Propandi'ol, 1,3-Propan^Sel 
pentylglykol, Tnmethylolpropan, Pentaerythnol, bevorzugt Methanol Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, n-Butanol i-Bu- 

i n ', B T?\ beS ° nderS beVOIZUgt Methano1 ^ Ethano1 ' insbesondere Methanol in Beicht 
[0068] Das molare Verhaltms von Verbindung (X) zu Verbindung (XI) ist an sich nicht kritisch und kann in einem wei- 
ten Bereich hegen, vorteilhaft im Bereich von 0,001 : 1 bis 100 • 1 mol/mol 

EE Verf^£T5Sl^ dem EiDS3tZ b dCm erfind - gSge ^ Ve ^n Oder in dem erfindungsge- 

£3 v 1 v t ^ nan ^ Ka ^ ySa ! 0 ^ Stem iD d6m erfin dungsgema6en Verfahren selbst her, so hat sich der Einsatz von 
solchen Verbindungen von Metall (HI) als vorteilhaft erwiesen, die in dem Reaktionsgemisch soweit loslich sind dasTe 
mit den anderen Komponenten ein aktives Katalysatorsystem bilden konnen ' daS 516 

1,™- lm erfindu ng s g em ^en Verfahren eingesetzte Katalysatorsystem kann in homogener oder heterogener vor- 
zugsweise homogener Phase eingesetzt werden. neierogener, vor- 
[0072] Das Katalysatorsystem kann vorteilhaft in flussiger Phase erhalten werden. Die fiiissige Phase kann dabei durch 
den" Sn^r ^ fWT* 1 ?' a ^ denen daS Kata ^ a ^y^m erhaldich ist oder eihSS^S^SfS 
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[0073] Als flussiges Verdiinnungsmittel komrnen vorteilhaft aprotische fliissige Verdiinnungsmittel in Betracht, wie 
Ether, beispielsweise Diethylether, Dimethylether, Dimethylether von Ethylenglykol, Dimetyhlether von Diethylengly- 
kol, Tetrahydrofuran, Polyether, funktionalisierte Polyether, Anisol, 2,5,8-Trioxanonan, Diisopropylether, Diphenyl- 
ether, wie Aromaten, einschlieBlich halogenierter Aromaten, beispielsweise Benzol, Toluol, o-Xylol, m-Xylol, p-Xylol, 
Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol, rn-Dichlorbenzol, p-Dichlorbenzol, wie Alkane, einschlieBlich halogenierter Alkane, bei- 
spielsweise Hexan, Heptan, 2,2,3-Trimethylpentan, Methylendichlorid, Tetrachlormethan, wie Nitxile, beispielsweise 
Benzonitril, Acetonitril, wie Ester, beispielsweise Methylbenzoat, Methylacetat, Dimethylphthalat, Butyrolacton, wie 
Sulfone, beispielsweise Diethylsulfon, Diisopropylsulfon, Tetrahydrothiophen-l,l-dioxid ("Sulfolan"), 2-Methyl-sulfo- 
lan, 3-Methyl-sulfolan, 2-Methyl-4-butyl-sulfolan, wie Sulfoxide, beispielsweise Dimethylsulfoxid, wie Amide, ein- 
schlieBlich halogenierter Amide, beispielsweise Dimethylformamid, Dimethylacetamid, N-Methylpyrrolidon, wie Ke- 
tone, beispielsweise Aceton, Methylethylketon, Methyl-isobutyl-keton, sowie deren Gemische. 

[0074] Besonders bevorzugt sind solche flussigen Verdunnungsmittel, deren Siedepunkt hoher ist als der Siedepunkt 

des nach dem errlndungsgemaBen Verfahren erhaltenen jeweiligen Produkts. Hierdurch kann die Abtrennung des Pro- 

dukts von der restlichen Reaktionsmischung, beispielsweise durch Destination, erleichtert werden. 

[0075] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann vorteilhaft bei einer Temperatur im Bereich von 20 bis 250°C, vorzugs- 

weise 40 bis 200°C, besonders bevorzugt 70 bis 170°C, insbesondere 80 bis 140°C, durchgefuhrt werden. 

[0076] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann vorteilhaft bei einem Gesamtdruck von 1 • 10 5 bis 200 • 10 5 Pa, vor- 

zugsweise 5 • 10 5 bis 70 • 10 5 Pa, insbesondere 6 • 10 5 bis 20 ■ 10 5 Pa, durchgefuhrt werden. 

[0077] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann kontinuierlich, diskontinuierlich oder semi-kontinuierlich durchgefuhrt 
werden. 

[0078] Das Verfahrensprodukt kann von den anderen Komponenten nach an sich bekannten Verfahren, wie Extraktion 
oder DestiOation, abgetrennt werden. 

[0079] Durch das hohe n/i-Verhaltnis des erflndungsgernaBen Verfahrens ist der nachfolgende Reinigungsaurwand 
deutlich reduziert, da weniger unerwunschte Nebenprodukte erhalten werden. 

[0080] Ein weiterer Vorteil der erfindungsgemaBen Verfahrens besteht darin, daB die restlichen Komponenten, die das 
Katalysatorsystem enthalten, in das erfindungsgemaBe Verfahren zuruckgefuhrt werden konnen. Dabei kann gewunsch- 
tenfalls neuer Katalysator zugesetzt werden. 

Beispiele 

Herstellung von Verbindungen der Formel (I) 
Beispiel 1 

[0081] 14,6 g (0,10 6 mol) 2,6-Dimethyl-2,5-heptadien-4-on ( n Phoron n ) und 5,0 g (0,053 mol) 1,2-Bisphosphinoethan 
wurden in einem Schlenkrohr zusammengegeben und fur 20 Stunden bei 120°C geriihrt. Dabei bildete sich ein hellgelber 
FeststofT, der zweimal mit je 20 ml Pentan gewaschen und anschlieBend im Vakuum getrocknet wurde unter Erhalt eines 
weiBen Pulvers. Die Charakterisierung des Produkts erfolgte mit Hilfe von 3 lP-NMR-Spektroskopie, Elementaranalyse 
undGC/MS. 

Ausbeute: 18,2 g entsprechend 93% der Theorie 

Beispiel 2 

[0082] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde statt 1,2-Bisphosphinoethan 5,7 g (0,053 mol) 1,3-Bisphos- 
phinopropan eingesetzt. 

Ausbeute: 18,7 g entsprechend 92% der Theorie 

Beispiel 3 

[0083] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde statt 1,2-Bisphosphinoethan 6,5 g (0,053 mol) 1,3-Bisphos- 
phinopropan eingesetzt. 

Ausbeute: 19,9 g entsprechend 94% der Theorie 

Beispiel 4 

[0084] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurde statt 1 ,2-Bisphosphinoethan 7,5 g (0,053 mol) 1 ,2-Bisphos- 
phinobenzol eingesetzt. 

Ausbeute: 19,9 g entsprechend 86% der Theorie 

Beispiel 5 

[0085] Es wurde verfahren wie in Beispiel 1, jedoch wurden 2g (0,021 mol) 1,2-Bisphosphinoethan und 10 g 
(0,0427 mol) Dibenzylidenaceton eingesetzt. 
Ausbeute: 11,0 g entsprechend 92% der Theorie 

Beispiel 6 



[0086] Es wurde verfahren wie in Beispiel 5, jedoch wurden statt 1,2-Bisphosphinoethan 2,3 g (0,021 mol) 1,3- 
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Bisphosphinopropan eingesetzt. 

Ausbeute: 11,1 g entsprechend 90% der Theorie 

Herstellung von Systemen der Formel (VI) 

5 

Beispiel 7 

[0087] 8,5 g (0,023 mol) l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1 wurde in 50 ml Aceton gelost und zu einer 
Losung von Palladium-di-acetat in 50 ml Aceton langsam zugetropft. Sofort fiel ein gelber Feststoff aus, der mittels einer 
10 Fritte abgetrennt, zweimal rnit je 20 ml Toluol gewaschen und im Vakuum getrocknet wurde. 
Ausbeute: 13,2 g entsprechend 96% der Theorie. 

Beispiel 8 

15 [0088] Es wurde verfahren wie in Beispiel 7, jedoch wurde statt l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan 8,8 g (0,023 mol) 1,2- 
Bis(4-phosphorinon)propan gemaB Beispiel 2 eingesetzt. 
Ausbeute: 13,5 g entsprechend 96% der Theorie 

Beispiel 9 

20 

[0089] Es wurde verfahren wie in Beispiel 7, jedoch wurde statt l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan 9,2 g (0,023 mol) 1,2- 
Bis(4-phosphorinon)butan gemaB Beispiel 3 eingesetzt. 
Ausbeute: 13,8 g entsprechend 96% der Theorie 

25 Carbonylierung von Ethen 

Beispiel 10 

[0090] 28 mg (0,12 mmol) Palladium-di-acetat, 81 mg (0,22 mmol) l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1, 
30 94 mg (0,5 mmol) p-Toloulsulfonsaure und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungs- 
ruhrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4 • 10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. 
Der Autoklav wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7 • 10 5 Pa) bei einem molaren Verhaltnis von Koh- 
lenmonoxid zu Ethen von 1 : 1 eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der Flussig- 
austrag gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 
35 [0091] Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 11 

[0092] 28 mg (0,12 mmol) Palladium-di-acetat, 81 mg (0,22 mmol) l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1, 
40 60 mg (0,6 mmol) Methansulfonsaure und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsruh- 
rer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4 - 10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der 
Autoklav wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7 • 10 5 Pa) bei einem molaren Verhaltnis von Kohlen- 
monoxid zu Ethen von 1 : 1 eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der Flussigaus- 
trag gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. Die Ergebnisse sind in Ta- 
45 belle 1 zusammengefaBt. 

Beispiel 12 

[0093] 28 mg (0,12 mmol) Palladium-di-acetat, 81 mg (0,22 mmol) l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1, 
50 410 mg (23 mmol) Wasser und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsriihrer gegeben. 
Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4 • 10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav 
wurde auf 140°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7 « 10 5 Pa) bei einem molaren Verhaltnis von Kohlenmonoxid 
zu Ethen von 1 : 1 eingestellt Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der Russigaustrag gas- 
chromatographisch untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zu- 
55 sammengefaBt. 

Beispiel 13 

[0094] 28 mg (0,12 mmol) Palladium-di-acetat, 81 mg (0,22 mmol) l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1, 
60 245 mg (0,1 mmol) 9-Anthracencarbonsaure und 150 ml n-Butanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Bega- 
sungsriihrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4 ■ 10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufge- 
preBt. Der Autoklav wurde auf 140°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7 • 10 5 Pa) bei einem molaren Verhaltnis 
von Kohlenmonoxid zu Ethen von 1 : 1 eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der 
Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 
65 [0095] Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 
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Beispiel 14 

[0096] 36 mg (0,06 mmol) System gemaB Beispiel 7, 30 mg (0,3 mmol) Methansulfonsaure und 150 ml n-Butanol 
wurden in einen 400 rnl-Glasautoklaven mit Begasungsrtihrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem 
Druck von 4 bar (4 • 10 5 Pa) Kohienmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 
7bar(7.10 5 Pa)bei einem molaren Vernal tnis von Kohienmonoxid zu Ethen von 1 : 1 eingestellt. Nach einer Stunde 
wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine Pal- 
ladiumabscheidung beobachtet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefaBt. 

Tabelle 1 



Bei- 
spiel 


Umsatz n-Butanol 
[%] 


TOF 

[hr-i] 


Selektivitat Propionsaureester 
[%] 


10 


80 


10950 


>99 


11 


95 


12900 


>99 


12 


50 


6840 


>99 


13 


45 


6150 


>99 


14 


98 


26700 


>99 



TOF: Turn-over-frequency (mol Produkt/mol Katalysator/Stunde) 

Carbonylierung von 3-Pentennitril 
Beispiel 15 

[0097] 70 mg (0,31 mmol) Palladium-di-acetat, 230 mg (0,62 mmol) l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1, 
590 mg (3,1 mmol) p-Toloulsulfonsaure, 80 ml (830 mmol) 3-Pentennitril und 34 ml Methanol wurden in einen 400 ml- 
Glasautoklaven mit Begasungsriihrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4 • 10 5 Pa) 
Kohienmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7 • 10 5 Pa) eingestellt. 
Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der Riissigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es 
wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 
[0098] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Beispiel 16 

[0099] 70 mg (0,31 mmol) Palladium-di-acetat, 240 mg (0,62 mmol) l,3-Bis(4-phosphorinon)propan gemaB Beispiel 
2, 590 mg (3,1 mmol) p-Toloulsulfonsaure, 80 ml (830 mmol) 3-Pentennitril und 34 ml Methanol wurden in einen 
400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsriihrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 bar 
(4 -10 s Pa) Kohienmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar 
(7 • 10 5 Pa) eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der Flussigaustrag gaschroma- 
tographisch untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 
[0100] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Beispiel 17 

[0101] 123 mg (0,2 mmol) System (VI) gemaB Beispiel 8, 380 mg (2,0 mmol) p-Toloulsulfonsaure, 80 ml (830 mmol) 
3-Pentennitril und 34 ml Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsruhrer gegeben. Nach dem 
VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4 - l^Pa) Kohienmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav wurde auf 
90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7 ■ 10 5 Pa) eingestellt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt 
entspannt und der Flussigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 
[0102] Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengefaBt. 

Tabelle 2 



Bsp . 


Umsatz an 3-PN [%] 


TOF 
[hr-i] 


Carbony 1 i erungs - 
Selektivitat [%] 


n-Selektivi- 
tat [%] 


■ 15 


70 


1705 


91 


80,5 


16 


94 


2500 


>99 


97,2 


17. 


■ 95 


'3900 


>99 


98,3 



3-PN: 3-Pentennitril 

TOF: Turn-over- frequency (mol Produkt/mol Katalysator/Stunde) 
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Carbonylierung von 3-Pentensauremethylester 
Beispiel 18 

[0103] 70 mg (0,31 mmol) PaUadium-di-acetat, 230 mg (0,62 mmol) l,2-Bis(4-phosphorinon)ethan gemaB Beispiel 1, 
590 mg (3,1 mmol) p-Toioulsulfonsaure, 102 ml (840 mmol) 3-Pentensauremethyiester und 34 ml Methanol wurden in 
einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsriihrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 
4 bar (4 ■ 10 3 Pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar 
(7 • W Pa) eingesteUt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der Fliissigaustrag gaschroma- 
tographisch untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet. 
[0104] Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 



Beispiel 19 

l 01 c°nA 7 °o mg (0,31 Imn ° l) PaUadium -di-acetat, 240 mg (0,62 mmol) l,3-Bis(4-phosphorinon)propan gemaB Beispiel 
2, 590 mg (3,1 mmol) p-Toloulsulfonsaure, 102 ml (840 mmol) 3-Pentensauremethylester und 34 ml Methanol wurden 
in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsriihrer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 
4 bar (4 • Iff* Pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt. Der Autoklav wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar 
(7 • 10 Pa) eingesteUt. Nach einer Stunde wurde der Autoklav abgekuhlt entspannt und der Fliissigaustrag gaschroma- 
tographisch untersucht. Es wurde keine Palladiumabscheidung beobachtet 
[0106] Die Ergebnisse sind in Tabelle 3 zusammengefaBt. 



Beispiel 20 

[0107] 123 mg (0,2 mmol) System (VI) gemaB Beispiel 8, 380 mg (2,0 mmol) p-Toloulsulfonsaure, 102 ml 
(840 mmol) 3-Pentensauremethylester und 34 ml Methanol wurden in einen 400 ml-Glasautoklaven mit Begasungsriih- 
rer gegeben. Nach dem VerschlieBen wurde bis zu einem Druck von 4 bar (4 • 10 5 Pa) Kohlenmonoxid aufgepreBt Der 
Autoklav wurde auf 90°C erhitzt und der Gesamtdruck auf 7 bar (7 • 10 5 Pa) eingesteUt. Nach einer Stunde wurde der 
Autoklav abgekuhlt entspannt und der Russigaustrag gaschromatographisch untersucht. Es wurde keine PaUadiumab- 
scheidung beobachtet. 

[0108] Die Ergebnisse sind in TabeUe 3 zusammengefaBt. 

TabeUe 3 



Bsp. 


Umsatz an 3-PSE 
[%] 


TOF 
[hr-1] 


Carbony 1 i erungs- 
Selektivitat [%] 


n-Selektivi- 
tat [%] 


18 


71 


1770 


92 


80, 6 


19 


95 


2550 


>99 


r 97, 5 


20 


96 


3990 


>99 


98, 4 



3-PSE: 3-Pentensauremethylester 

TOF: Turn-over- frequency (moi Produkt/mol Katalysator/Stunde) 

Patentanspriiche 

1. Als Katalysator oder zur Herstellung eines Katalysatorsystems geeignete Verbindung der Formel (I) 
IAX-L 2 (I) 



nut 



X: niedere Alkylengruppe, Arylengruppe oder Alkarylengruppe 




mit 



Y 1 Sauerstoff, Schwefel oder N-R 17 

R^ 1 , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 , R L6 , R 17 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl 

ju : 



10 



DE 101 06 348 A 1 




R22 R 24 



mit io 
Y 2 Sauerstoff, Schwefel oder N-R 27 

R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 25 , R 26 , R 27 unabhangig voneinander Wasserstoff, Alkyl oder Aryl 
wobei L 1 und L 2 gleich oder unterschiedlich sein konnen. 

2. Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1, wobei L l und L 2 gleich sind. 

3. Verbindung der Formel (I) nach Anspruch 1 oder 2, wobei X eine niedere Alkylengruppe ist. 15 

4. Verbindung der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei X ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 
Methylen, 1,2-Ethylen, 1,3-Propylen, 1,4-Butylen. 

5. Verbindung der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei Y l und Y 2 Sauerstoff sind. 

6. Verbindung der Formel (I) nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei R 11 , R 12 , R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 17 , R 21 , R 22 , R 23 , 
R 24 , R 25 , R 26 und R 27 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Methyl, 20 
Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Verbindung der Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man eine Verbindung der Formel (II) 

H 2 P-X-PH 2 (H) 25 
mit einer Verbindung der Formel (IV) 
(R u R 12 C)=(CR 13 )-(C=Y l )-(CR 14 )=(CR 15 R 16 ) (IV) 

30 

und einer Verbindung der Formel (V) 
(R 21 R 22 C)=(CR 23 )-(C=Y 2 HCR 24 )=(CR 25 R 26 ) (V) 

umsetzt, wobei R 11 , R 12 R 13 , R 14 , R 15 , R 16 , R 21 , R 22 , R 23 , R 24 , R 25 , R 26 , Y 1 , Y 2 und X die in den Anspruchen 1 bis 6 35 
genannten Bedeutungen haben. 

8. Verwendung einer Verbindung der Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 6 als Katalysator oder Bestandteil ei- 
nes als Katalysator geeigneten Systems. 

9. Als Katalysator geeignetes System (VI), erhaltlich durch Umsetzung von 

a) einer Quelle fur ein Metall-Ion eines Metalls (VII) der 8. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente 40 
mit 

b) einer Verbindung der Formel (I) gemaB den Anspruchen 1 bis 6. 

10. System (VI) nach Anspruch 9, wobei Metall (VH) ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Palladium, Pla- 
tin, Rhodium und Iridium. 

11. System (VI) nach Anspruch 9 oder 10, wobei man als Metall (VH) Palladium einsetzt. 45 

12. System (VI) nach den Anspruchen 9 bis 11, erhaltlich in Gegenwart einer Anionenquelle (IX). 

13. System (VI) nach Anspruch 13, wobei man als Anionenquelle (IX) eine Verbindung einsetzt, die in der Lage ist, 
unter Abspaltung eines H + -Ions ein Anion zur Verfugung zu stellen. . 

14. Verfahren zur Carbonylierung von olefinisch ungesattigten Verbindungen (X) durch Umsetzung einer Verbin- 
dung der Formel (X) mit Kohlenmonoxid und einer eine Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung (XI) in Gegen- 50 
wart eines Katalysators, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator eine Verbindung der Formel (I) gemaB den 
Anspruchen 1 bis 6 enthalt. 

15. Verfahren zur Carbonylierung von olefinisch ungesattigten Verbindungen (X) durch Umsetzung einer Verbin- 
dung der Formel (X) mit Kohlenmonoxid und einer eine Hydroxylgruppe enthaltenden Verbindung (XI) in Gegen- 
wart eines Katalysatorsy stems, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator ein System der Formel (VI) gemaB 55 
den Anspruchen 8 bis 14 enthalt. 

16. Verfahren nach Anspruch 15 oder 16, wobei man als Verbindung der Formel (X) n-Pentensaure oder deren De- 
rivate der Formel (XH) 

C4H7-R 31 (XE) 60 

wobei R 31 : -CN oder COOR 32 mit R 32 Wasserstoff, Alkyl oder Aryl 
einsetzt. 

17. Verfahren nach Anspruch 17, wobei R 32 ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Wasserstoff, Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, 1-Propyl, n-Butyl, 1 -Butyl, s-Butyl, t-Butyl. 65 

18. Verfahren nach den Anspruchen 15 bis 18, wobei man als Verbindung der Formel (XH) zu mindestens 80 Gew.- 
% 3-Pentennitril einsetzt. 

19. Verfahren nach den Anspruchen 15 bis 18, wobei man als Verbindung der Formel (XH) zu mindestens 80 Gew.- 
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% 3-Pentensauremethylester einsetzt 
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